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S UMMARY
T h i s  t h e s i s  p r e s e n t s  a n  i n v e s t i g a t i o n  i n E o  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  p o l y m e r -
a t r a c h e d  c a t a l y t i c a l l y  a c t i v e  s í t e s  a s  i m m o b i l i z e d  h o m o g e n e o u s  r e d o x  c a t a -
1 y s t s .  A  p a r t i c u l a r l y  i n t e r e s t i n g  f e a t u r e  i n  t h i s  r e s p e c t ,  i . e .  t h e  c a p a -
b i l i t y  o f  t h e  m a c r o r n o l e c u l a r  c h a i n  i t s e l f  c o  i n f l u e n c e  t h e  c a t a l y t i c  b e h a -
v i o u r  o f  t h e  a t t a c h e d  s i t e s  r a t h e r  t h a n  ! o  a c t  a s  a n  i n e r t  c a r r i e r  ( s e e
s e c E i o n s  I . l ,  I . 2  a n d  I . 3 ) ,  w a s  c o n s i d e r e d  i n  d e c a i l  i n  c h a p t e r s  V  a n d  V I .
The  op t ima l  immob i l i za t i on  me lhod  seems  t o  i nvo l ve  t he  u t i l i za ! i on  o f
l i n e a r  m à c r o m o l e c u l e s ,  w h i c h  a r e  l i n k e d  b y  t h e  t e r m i n a l  m o n o m e r  u n i t  t o  a
s o l i d  s u p p o r t  a s  i n d i c a t e d  i n  F i g .  l . l , s i n c e  t h i s  m e t h o d  p r e s e r v e s  t h e
h o m o g e n e o u s  c h a r a c t e r  o n  a  l o c a l  s c a 1 e .  I n  t h i s  s E u d y  k í n e L i c  e x p e r i m e n t s
w e r e  p e r f o r m e d  u s i n g  s o l u b l e  l i n e a r  c o u n t e r p a r t s ,  w h i c h  h a v e  1 o c a 1 1 y  a
s i m i l a r  a d a p t a b i l i t y .
0 x i d a t i v e  c o u p l i n g  r e a c Ë i o n s ,  c a t a l y z e d  b y  c o p p e r  c o m p l e x e s  w i t h  p o l y -
m e r - a t t a c h e d  t e r t i a r y  a m í n e s ,  p r o v e d  t o  b e  s u i t a b l e  m o d e l  s y s t e m s  f o r  i n -
v e s t i g a t i n g  m a c r o m o l e c u L a r  c a t a l y s i s  a s  o u t l i n e d  i n  s e c c i o n  I I . 3 .  O n e  o f
t h e s e  m o d e l  r e a c t i o n s ,  i . e .  t h e  o x i d a t i v e  c o u p l i n g  o f  2 , 6 - d i m e E h y l p h e n o l ,
i n v o l v e s  È v o  d e s E i n c !  r e a c t i o n  p a t h s  a s  r e p r e s e n t e d  i n  F i g .  2 . 6 ,  w h i c h  a 1 -
q n  n e m i r i ê í l  i h ê  r ' n r r p s i í o e t í n n  n f  i n € l  n n  ^ a r - 1 . ' r i ^ . ^ o n i F i n i r wl r r l l J L r b s L  r y L l L  r P E L t l l u r L j / .
Macromo lecu la r  am ine  l i gands  we re  syn thes i zed  by  mod i f i ca t i on  o f  non -
f u n c t i o n a l  p o l y m e r s  ( s e c t i o n  I I . l . 1 )  o r  b y  ( c o - ) p o l y m e r i z a : í o n  o f  f u n c L i -
o n a l  m o n o m e r s  ( s e c t i o n  I I . l . 2 ) .  T h e  l a t t e r  m e t h o d  o f f e r e d  t h e  a d v a n t a g e s
o f  h ê t f p r  r e e n l á r i o n  o f  f h e  r l e p r e e  o f  f r r - - + :  ' - ^ 1 : - ^ ' "  - -  a n d  e x c l u s i o nA L L L d I L V L L ,  \ J ,  I
o f  u n d e s i r a b l e  c r o s s - l i n k i n g  s i d e  r e a c t i o n s .  T h i s  p e r m i E t e d  t h e  p r e p a r a -
t i on  o f  mac romo lecu la r  l i gands  ove r  t he  en t i r e  d  r ange ,
T h e  n a t u r e  o f  t h e  c a t a l y t i c a l l y  a c t i v e  s i t e s  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  i n
c h a p c e r  I I I  b y  X - r a y  d i f f r a c c i o n  
' ( T I T . 2 ) ,  
s p e c t r o s c o p i c  m e t h o d s  ( I I I . 3 )
a n d  k i n e t i c  e x p e r i m e n t . s  ( I I I . 4 ) ,  u t i l i z i n g  a  s u i t a b l e  1 o w  m o l e c u l a r  w e i g h t
m o d e l  c o m p l e x ,  i . e .  a  c o p p e r  c o m p l e x  w i t h  t h e  b i d e n t a c e  N , N , N r , N ' - E e E r a -
m e t h y l e t h a n e - 1 , 2 - d i a m i n e ,  T l Í E D ,  v i z .  í T M E D . C u ( O H ) ? C u . T l ' t E D l C l ? .  I È  a p p e a r e d
t h a t  t w o  d i s t i n c t  b í n u c l e a r  c o p p e r / T Y E D  c o m p l e x e s  c o u l d  b e  s y n t h e s i z e d ,
d e p e n d i n g  o n  t h e  p r e p a r a t i o n  m e t h o d  a s  v i s u a l i z e d  i n  F i g .  3 . 1 .  T h e  c h l o r o -
b r i d g e d  c o m p l e x  w a s  f o u n d  t o  b e  o n l y  s l i g h t l y  a c t i v e  a n d  t o  y í e l d  s p e c i -
f i c a l l y  t h e  C - C - c o u p l e d  d i m e r  p r o d u c t  i n  c h e  o x i d a t i v e  c o u p l i n g  o f  2 , 6 -
d i m c r h v l n h c n o l  i . e .  f h e  s o - c a l ' l e d  " d i n h c n n o t r i n o n c t '  f i P O -  O n  t h e  o t h e r
h a n d ,  t h e  h y d r o x o - b r i d g ê d  c o u n t e r p a r t  e x h i b i t e d  a  m u c h  h i g h e r  c a t a l y t i c
a c t i v i t y  i n  p r o d u c i n g  m a i n l y  t h e  C - 0 - c o u p l e d  p o l y m e r  p r o d u c È ,  p o l y - 2 , 6 - d i -
m e t h y l - 1 , 4 - p h e n y l e n e o x i d e ,  a b b r e v i a t e d  a s  P P O  ( s e e  F i g .  5 . 8 ) ,  B o t h  t h e  e x -
c e l L e n t  c a t a l y t i c  a c t i v i E y  a n d  t h e  s p e c i f i c i t y  o f  t h e  I a t È e r  c o m p l e x  c o u l d
b e  e x p l a i n e d  í n  s e c E i o n s  I l I . 4  a n d  I I I . 5  b y  t h e  c o m p l e x a t i o n  a b i l i t y  o f
s u b s t r a E e  a n i o n s  i n  t h e  c o p p e r - c o p p e r  b r i d g e  p o s i c i o n s  o f  t h i s  b i n u c l e a r
c o m p l e x .  T n  p a r t i c u l a r ,  È h e  f o r m a t i o n  o f  c o o r d i n a ! ê d  p h e n o x o n i u m  c a È i o n s
\ , r ' a s  enhanced  by  t he  imp roved  poss ib i l i t y  o f  a  two -e lecE ron  t r ans fe r  p ro -
cess .  The  C -0  coup l i ng  p rocess  v ras  p romo ted  by  t he  reac t i on  o f  t hese  co -
o rd i na ted  phenoxon ium i ons  w i t h  subs t ra te  mo lecu les  o r  an ions  f r om the
s o l u t i o n .  C o n s e q u e n Ë 1 y ,  a n  e f f i c i e n t  p o l y m e r  p r o d u c t i o n  w a s  o b s e r v e d .
T h e  p r a c t i c a l  a p p l i c a t i o n  o f  r h e  o x i d a t i v e  c o u p l i n g  o f  l e r m i n a l  a c e t y l -
e n e s  p r o v e d  t o  b e  r a t h e r  d i s c o u r a g i n g  d u e  E o  È h e  m o i s t u r e - s e n s i t i v i t y  o f
b o t h  a p p l i e d  m a c r o m o l e c u l a r  c a t a l y s c s  ( c o m p a r e  s e c t i o n s  I V . l  a n d  I V . 2 )  i n
t h e  p r e s e n c e  o f  t h i s  E y p e  o f  s u b s c r a t e ,  F o r  t h i s  r e a s o n ,  t h e  r e a c t i o n
m ix tu re  had  t o  be  con t i nuous l y  d r i ed  t o  p reven t  deco rnpos i t i on  o f  t he  ca ta -
l y s t ,  s i n c e  w a E e r  i s  o n e  o f  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  ( s e e  F i g ,  3 . 8 . a ) .  T h e
s tab i l i za t i on  capab i l i t y  o f  an  excess  o f  l ow  mo lecu la r  we igh t  am ine  im -
p l i ed  an  undes i r ab le  co rnpe ! i t i on  w i t h  t he  mac romo lecu la r  l i gands  as  i nd i -
c a t e d  i n  s e c t i o n  I V . l . 2 .
a
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P x D Ê n s ê  n f  C - C - c o r r n  l - e c
- : . e  u t i l i z a t i o n  o f  c o p p e r  c o m p l e x e s  w i t h  p o l y e t h y l e n i m i n e  d e r i v a t i v e s
, . : o u n d  ! o  b e  u n s u c c e s s f u l  e v e n  i n  t h e  o x i d a t i v e  c o u p l i n g  o f  p h e n o l s ,
: : : b l y  d u e  t o  a  c o m b i n a E i o n  o f  i n c r e a s e d  s E e r i c  o b s È r u c t i o n s  a n d  e x c e s -
. .  I . . c a I  c o n c e n È r a E i o n s  ( s e c t i o n  I I I . 6 ) .  U n f o r t u n a t e l y ,  E h e  i n t r o d u c t i o n
:  : e n d a n È  b i d e n t a t e s  b y  c h e m i . c a l  m o d i f i c a t i o n  i n  o r d e r  t o  a c h i e v e  a  l o w e r
- . : : 1  concen t ra t i on  o f  s i r n i l a r  TMED- l i ke  l i gands  \ . { as  a l so  f ound  t o  be  un -
- . : : e s s f u l  b e c a u s e  o f  u n d e s i r e d  c r o s s - I i n k i n e  s i d e  r e a c t i o n s  ( s e e  s e c t i o n
- '  l  r )
\ e v e r t h e l e s s ,  m a c r o m o l e c u l a r  c o p p e r  c o m p l e x e s ,  s i m i l a r  t o  t h e  c o p p e r /
. ) T D  c o u n t e r p a r t  i n  n a t u r e  a n d  c a t a l y t i c  b e h a v i o u r ,  c o u l d  b e  d e r i v e d  f r o m
r o L l m e r s  o f  s t y r e n e  a n d  4 - v i n y l p y r i d i n e  o r  N - v i n y l i m i d a z o l e  ( s e e  T a b l e s
- . B  a n d  2 . C ) .  T h e  i n f l u e n c e s  o f  t h e  p o l y m e r  c h a i n  o n  t h e  c a t a l y t i c  b e h a -
' . ' i o u r  o f  t h e  a t t a c h e d  s i t e s  w e r e  d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n s  V . 3  a n d  V I . 3 .  T h e y
. . e r e  i n d i c a t e d  b y  t h e  d i s s í m i I a r  c a t a l y t i c  a c t i v i t i e s  o b s e r v e d  a t  d i f f e r -
r : r r  d e Í l r e e s  o f  f u n c E í o n a l i z a t i o n  ( T a b I e  5 . A ) .  T h e s e  d i f f e r e n t  a c t i v i t i e s
: € r  c o p p e r  i o n  m u s t  b e  a s c r i b e d  t o  l . o c a l .  e f f e c t s ,  i n  p a r c i c u l a r  t o  s t e r i c
: n f l u e n c e s  o f  t h e  p o l y m e r  c h a í n  o n  t h e  r a t e - d e t e r m i n i n g  e l e c È r o n  t r a n s f e r
r r J c e s s ,  s i n c e  a l l  o v e r a l l  c o n c e n E r a t i o n s  w e r e  k e p t  c o n s t a n t  ( s e e  s e c t i o n
.  l .  I  ) .  M o d e i  s t u d i e s ,  u t i l i z i n g  m o d i f í e d  s p a c e - f i 1 l i n g  m o l e c u l e  m o d e l s ,
: evea l  l he  s te r i c  i n t e rac t i on  be tween  a  b r i dge -coo rd i na ted  subs t ra te  an ion
:nd  an  i n t e rmed ia te  cha in  segmen t  l i n k i ng  bo th  coppe r  í ons  i n  t he  same  b i -
r u c l e a r  c o m p l e x  ( F i g .  5 . 8 ) .  I t  a p p e a r e d  t h a t  t h i s  i n t e r a c t i o n  i n c r e a s e d
' . . i r h  d e c r e a s i n g  s e g m e n t  l e n g t h ,  i . c .  w i t h  a n  i n c r e a s i n € t  d e g r e e  o f  f u n c -
: i o n a l í z a c i o n ,  u .  C o n s e q u e n L l y ,  t h e  s t e r i c  a d v a n t a g e s  o f  t h e  t e E r a h e d r o n -
L i k e  t r a n s i t i o n  s t a l e  o v e r  t h e  o r i g i o n a l  s q u a r e  p l a n a r  s t a E e  e s c a l a t e  \ , 7 i È h
, ,  wh i ch  accoun t s  f o r  t he  obse rved  i nc rease  i n  r eac t i on  ra te  r ^ r i l h  dec reas -
i n g  i n t e r m e d i a E e  s e g m e n t  l e n g E h  ( s e c t i o n  V . 3 . 1 ) .
T h e  r e s u l t i n g  i n c r e a s e  i n  i n i t i a l  r e a c r i o n  r a t e  w i r h  o  i s  l i m i t e d  b y
t b r u p t  r e d u c t i o n s  o b s e r v e d  a t  d i s t í n c t  u  v a l u e s ,  w h i c h  w e r e  e x p l a i n e d  i n
s e c t i o n  V . 3 . 2  b y  r e s t r i c t i o n s  i n  t h e  c o m p l e x a t i o n  a b i l i t y  i n  t h e  m a c r o -
r o l e c u l a r  c o p p e r / a m i n e / s u b s t r a È e  c o m p l e x e s .  I n  p a r t i c u l a r ,  m o d e l  s t u d i e s
r - r . ' ea l  t he  requ i r emenE  o f  a  m in i r num number  o f  i n t e rmed ia te  s t y rene  un i t s
: r r  a f f o r d  t h e  s t a ! i s t i c a l l y  m o s Ë  p r o b a b l e  c o r n p l e x a t i o n  o f  t w o  n e i g h b o u r i n g
: . n i n e s  ( " c h e 1 a t e  e f f e c t " ) .  T h e r e f o r e ,  s k i p p i n g  o f  a n  a d j a c e n t  a m i n e  i n
: avou r  o f  t he  nex t -ne ighbou r i ng  one  musE  occu r  on  exceed ing  t hese  c ruc i a l
,  v a l u e s  ( F i g .  5 . 9 ) .  C o n s e q u e n t l y ,  t h e  c o r r e s p o n d i n g  a b r u p t  i n c r e a s e  i n
: r c e r m e d i a c e  c h a i n  l e n g l h  c a u s e d  a  d e c l i n e  i n  s t e r i c  i n E e r a c t i o n  w i c h  t h e
: o o r d i n a t e d  s u b s t r a t e ,  a c c o m p a n i e d  b y  t h e  o b s e r v e d  s t e e p  f a 1 1  i n  r e a c t i o n
: . . c e .  T h e  s i m i l a r i t y  i n  c ' - d e p e n d e n c y  o f  b o t h  a p p l i e d  c o p p e r / s t y r e n e  c o p o -
- ' . : r e r  comp lexes ,  i . e .  coppe r  comp lexes  w i t h  a r -po l ysEy rene -co -4 - v i ny l -
:  .  r i d i n e  a n d  - c o - N - v i n y l  i m i d a z o l e  ( s e e  F i g s .  5 .  l  0  a n d  6 . 3 ,  r e s p e c t i v e l y )  ,
-  : D n o r r ê d  l h í s  n r o n o s e d  m e c h a n i s m .
T h e  e f f e c t  o f  c h e m i c a l  c r o s s - l i n k i n g  o f  t h e s e  m a c r o m o l e c u l a r  c a t a l y s t s
: s  desc r i bed  i n  sec t i on  V .5 .  IE  appea red  E .ha t  t . h i s  l owe red  t he i r  ca ta l y t i c
i - r i v i t y ,  s í n c e  t h e  a c c e s s i b i l i t y  o f  t h e  c a t a l y Ë i c  c e n E r e s  i s  r e s E r i c t e d
: 1 - t h e  a t t a c h e d  e x l r a  c h a i n  b r a n c h e s .  T h i s  l i m i t a t i o n  o f  l o c a l  d i f f u s i o n
: a t e s  i n  t h e  d i r e c t  v i c i n i t y  o f  t h e  b r i d g e  c o o r d i n a t i o n  s i t e s  i s  e v e n  e n -
: . a n c e d  w i t h  o ,  d u e  t o  a n  i n c r e a s i n g  l o c a 1  s e g m e n t  c o n c e n t r a t i o n  ( F i g . 5 . l B ) .
T h e  m a c r o m o l e c u l a r  i m i d a z o l e  c a t a l y s t s  p r o v e d  È o  b e  m o r e  s t a b l e  a g a i n s t
:  s l i gh t  excess  o f  m ine ra l  base  t han  t he  py r i d i ne  counËe rpa r t s .  Th i s  ad -
. ' an rage  pe rm i t ced  pa r t i a l  t i t r a t i on  o f  t he  subs t ra te  i n  o rde r  t o  enhanee
: r e  c o n c e n t r a t i o n  o f  p h e n o l a t e  a n i o n s .  S e c t i o n  V I . 4  d e s c r i b e s  t h e  r e s u l t -
i r z  e n h a n c e d  b r i d g p  s u b s t i t u t i o n  a n d  t w o - e l e c f r o n  f r e n s F ê r  D lD S t I c u E I o n  c  E w o -  - _  
. : o c e s s ,  s u c -
: e s s i v e l y .  T h e  s u b s e q u e n t  r e a c t i o n  o f  p h e n o l a c e  a n i o n s  w i t h  c o o r d i n a t e d
: : enoxon ium ca t i ons  caused  an  enhanced  C -O-coup led  d ime r  f o rma t i on  a t  t he
: : i ) e n s e  o E  C - C - c o u p l e d  d i m e r s ,  w h i c h  a c c o u n t s  f o r  t h e  s u p p r e s s i o n  o f  D P Q
: : r : : : : " t i o n  d u r i n g  t h e  i n i t i a l  s t a g e s  o f  t h e  r e a c t i o n .  M o r e o v e r ,  t h e  t t x c l u -
- : - . ' =  t - - i r  c o u p l i n g  p r o m o t e s  t h e  f u r t h e r  g r o w  o f  t h e  C - 0 - c o u p l e d  d i m e r  t o
: . .  : .  l r : e r ,  P P o .  T h i s  i m p r o v e d  s p e r : i f i c i t y  b e ) r a v i o r r r  o F  t h e  p r e s e n t  m a -
r ' : -  l c c u l r r  c a t a l y s t  c o u l d  b e  o p t i m i , e d  b y  r a i s i n g  t l , e  a m i n e / c . ' p p É r , i r '
: e t h a : r o 1 / 1 , 2 - d i c h l o r o b e n z e n e  r a t i o s  i n  t h e  r e a c t i o n  n i x t u r e .  A n  a l m o s E  e x -
l u "  : ,  e  p r o d u c E i o n  o f  t h e  p o l  r , m e r  p r o d u c t .  p o l  y - J . O - d i m e r h v l p Í r e n r ' 1  e r t r . . ' x i d e ,
: a 1 '  t h e n  b e  o b t a i n e d .
SA}IENVATTING
D e z e  d i s s e r t a t i e  b e v a t  e e n  o n d e r z o e k  n a a r  d e  t o e p a s s í n g  v a n  p o l y n e e r -
g e b o n d e n  k a t a l y t i s c h  a k t i e . r e  p l a a Ë s e n  a 1 s  g e i n u n o b i  l  i s e e r d c  (  € r n f  t - . ?  \ ' ( ' L i l -  l ) r . -
m o g e n e  r e d o x - k a t a l y s e .  E e n  u i t e r s t  i n t e r e s s a n t  . l s p e c t  v o r m t  h i e r b i j  l r e t
v e r m o g e n  v a n  d e  p o l y r n e e r k e t e n  z e L f  o m  h e t  k a t a l y t i s c i r  g e d r a g  v a n  d e  d a a r -
a a n  g e h e c l r t e  a k L i e v e  p l a a E s e n  t e  h . Ï n v l o e d e n ,  i r r  p l r a t s  v r n  s l e c l i r i . r l s
e e n  i n e r t e  d r a g e r  d a a r v a n  E e  d i e n e n  ( 5  I . l ,  T . 2  e n  t . 3 ) .  I l e n  g e d e t a i l l e e r -
d e  b e s c h o u w i n g  v a n  d e z e  e f f e c t e Í l  v o r , ' n t  d a n  o o k  d e  k e r n  v a n  d i t  p r o e í -
s c h r r f t  ( z r - e  h o o f d s t u k k e n  V  e n  V I ) .
E e n  o p t i m a l e  i m m o b i l i s a t i e  z o u  i i c n  h e r e i k e n  d ( ) o r  l t e t  g e b r u i k  v a n  l i n e -
a i r e  m a k r o m o l e k u l e n ,  r " e . l  k e  n c t  d e  c i i t L l s t , t n , J i ; "  i l r . n u : L L r - ) ' r i t  a i r n  r * n  j n . r t s
v a s t e  d r a g e r  z í  j n  v e r b o n d e n  ( f  i g .  1  .  I  )  .  O p  d e z .  r . ; i  j : : : ,  l : : r n  t i r : i  h o n c r q e n e  k a -
r a k t e r  o p  I o k a L e  s c h a a l  g e w a J r b o r u d  w ( r r d è n .  K i n . r i s ,  r r , -  : .  1 . , ' l ' i r r . n r . n  : :  i j n
t h a n s  n o g  u i t s l u i t e n d  u í t g e v o e r d  m e t  o p l o s b c r c  l i n . , i r .  r r r  \ T . . r ,  l r k r r l , : r ' r r
\ , Jaa rvan  de  1oka1e  aanpasbaa rhe id  even  op t imaa l  i s .
0 x i d a t í c v e  k , r p p e l i n g s r e e k t  i  e s ,  g e k J t a  l y s e e r d  6 e 6 1  [ , , p e r k , r r n l  r  r c n  ï u r
p o l ; r n e e r - g e b o n d e n  t m i n e s ,  b l e k e n  g e s e l r i k t e  m o d e l - s y s t e n e n  n m  d c  m a k r . . n t r l , - -
1 " ' r ^ : - ^  1 ' ^ + ^ 1 " ^ ^ ' ^  o n d e r z o e k e n  ( i  I I . 3 ) .  D a a r  é é n  d e r  m o d e l r e a k t i e s ,  d er  ^ o L d r y > E  L s
o x i d a t i e v e  k o p p e l i n g  v n n  2 , 6 - d i m e t h r ' l  Í L . n o l ,  c e n l e i d í n g .  g , , f  t o t  d v  v , \ r m í n g
v a n  v e r s c h i l l e n d e  p r o d u k t e n  z o a l . s  í . s  w e e r g e g e v e n  i n  E i g .  2 . 6 ,  r , ' a r e n  c , o k  d e
s p e c i f  i c i t e i c s e f  f e k c e n  E e  o n d e r z o c . k e n .
M a k r o m o l e k u l a i r e  a r n i n e l i g a n d e n  z i  j  n  g e s y n t h e t  i  s e e r d  d n o r  n o d  i  f  i l < a c  i  e
v a n  n i e t - f u n k t i o n e L e  p o l l r n e r e n  ( 5  I I . 1 .  l )  o f  d o o r  ( c o - ) p o 1 ) . n e r i s a L i e  v a n
f u n k t i o n e l e  m o n o m e r e n  ( g  I I . 1 . 2 ) .  D e  l a a t s t e  m e t h o d e  b o o d  d e  v o c r d e l e n  v a n
e e n  b e t e r e  r e g u l e r í n g  v a n  d e  f u n k t i o n a l i s a t í e q r a a d  i i  e n  d e  o n e e . , , o e l . i g h e i d
v o o r  v e r n e E E i n q s - n e v e n r e a k t i e s .  D e  b e r e i d i n g  v a n  m a k r . ) n ( ) l e k u l a i . r e  l i g a n d e n
o v e r  h e t  g e h e l e  , - t r a j e k t  w o r d E  h í e r d o o r  m o g e l  j j l i  q , " n  r , l  r .
D e  a a r d  v a n  d e  k a t a l y t i s c h  a k t i e v e  p l i l a t s e n  z i j n  e r : r r J e ' r z o c h t  j n  h o o f d -
s t u k  I I I  a a n  e e n  g e s c h i k t  L a a g m o l e k u l a i r  m o d e l l i o m p l e : < ,  t : e n  k o p e r k o m p l e : :
m e c  h e E  b i d e n c a a c  N , N , N r , N r - L e t r a r n e c h y l e t h a a n - l , l - d i a n L i n e  ( T I 1 E D ) ,  n . l .
{ T M E D . C u ( 0 H ) ? C u . T t f E n l C l r .  w a a r b i j  q e b r u i k  í s  g e r : . r k r  v . r n  r ó n L q c n d i f i - r : k t j .
( 5  I I I . 2 ) ,  s p e k r r o s k o p i S c h e  t e c h n i e k e n  ( g  f f f . 3 )  e n  k i n e t i s c h "  e \ p e r i r n r n -
c e n  ( 5  I I I . 4 ) .  E r  b l e k e n  t w e e  v e r s c h i l L e n d e  b i n u c l e a i r e  k o p e r / T ) Í l i D - k , r n -
p l e x e n  t e  k u n n e n  o n t s t a a n ,  a f h a n k e l i j k  v a n  d e  t o e g e p a s t e  b e r e i d i n g s r . ' i j z c
z o a l s  a a n g e g e v e n  i n  F i g .  - ? . 1 .  H e t  c h l o o r - g e b r u g d e  k l a n r p l e x  b l e e k  s l e c h t s
z w a k  a k t i e f  e n  v e r o o r z a a k t e  s p e c i f i e k  d e  v o r m i n g  v a n  h e t  C - C - g e k o p p e l c l e
d i m e r e  p r o d u k t  b i  j  d e  o x i d s t i e , , ' e  ' - : u p p * 1 i n g  r , . r n  - , 6 - d i m e t l i y l ' c n r ,  I ,  : . 1 .  l r e t
z o g e n a a m d e  " d i f e n o c h i n o n "  ( a f g e k o r E :  D P Q ) .  l ) a a r e n t e g e n  b l e e k  h e r  h v d r o x o -
g e b r u g d e  k o m p l e x  v e e l  a k t i e v e r ,  w a r r b i j  l r o o Í d z a k e l i j k  h e r  p o l l . m e r e  p r . r d u k t
p o l y - z , 6 - d i m e t h y l  I e n y l e e n - o x i d e  t P P O t  r v e r d  g e v o r m d  r z i e  F i g .  l . d ) .  Z o s e l
d e  u i t s t e k e n d e  k a t a l y t i s c h e  a k t i v i c e i t  a 1 s  d e  s p e c i f i c i t e i t  k o n d e  v e r k l a a r d
w o r d e n  i n  5  I I I . 4  e n  I 1 I . 5  m e !  d e  k o m p l e x a t i e - m o g e l i j k h e i d  v a n  s u b s t r a a t -
a n i o n e n  i n  d e  k o p e r - k o p e r - b r u g p o s i t i e s  v a n  d i r  b í n u c l e a i r e  k o r n p l e x .  D t -
vo rm ing  van  gekoó rd inee rde  f enoxon ium-ka t i onen  we rd  nan ren l i j k  ve rhoogd
d o o r  d e  b e t e r e  m o g e l i j k h e i d  v a n  e e n  t r v e e - e l e k t r o n e n - o v e r d r a c h t .  D e  r e a l i t i e
I O
van  deze  ka l i onen  me t
v o r d e r !  C - O - k o p p e l  í n g .
- r ^  : ^d I 5  I 5  w d d r F í v t l u l L r e r r .
D e  p r a k t í s c l ) e  ! o e P a
a c e t y l e n e n  ( h o o f d s t u k
voch tge r roe l  i ghe id  van
I V , l  e n  I V . 2 )  b i j  a a
nod ig  he t  r eak t i e rned iu :
l o r  t egen  t e  gaan ,  t em
3 . 8 . a ) .  D e  s t a b i l i s e r e
l a í r  a m i n e  b r " a c h t  b i j
m e f  d e  m a k r o m o l e k u L a i r
l ) c  f n e n a s s i n p  v a n  k
t e e r b a r e  o x i d a t i e v e  k o
l i j k  vanwege  de  komb in
k o n c e n ! r a t i e s  ( 5  I I I . 6
z i  i o r n e r r e r  n -  ê ê n  o e f
g a n d e n  t e  v e r k r i j g e n '
t i n g s - r e a k t i e s  ( 9  I I . l
Mak ro rno leku la i r e  ko
TMED-kompl ex ver\^tant  e
hoo fds tukken  V  en  V I  i
s i s  van  copo l y rne ren  va
( T a b e l l e n  2 .  B  e n 2 .  C )  .
v e r t o o n d e n  e e n  i n v l o e d
van  de  aangehechEe  ak t
D i t  b l e e k  d u i d e l i j k  u i
s c h i l  1  e n d e  f u n k t i o n a  I  i
n e r  k o o e r i o n  d i e n e n  c c
a a n  s t e r i s c h e  i n v l o e d e
e 1  e l ( t r o n e n - o v e r d r a c h  t ,
d e l L  ( z i t :  :  V . 3 . 1 ) '  ) I o d
b e n u c ,  t 0 n . ' n  d e  
" L c r  i s
b rug  gekc ,ó  r , l  j . nee rd  sL rb
k e  b < i d e  l i o p < r i o t r e r t  i t
5 . 8 ) .  D e z e  i n r e r a k t i e
d , w . z .  m e t  t o e n e n l e n d e
s c h e  v o o r d e l e n  v a n  d e
s p r o n k -  I  i  j k e  r ' 1  r k k c - v i
k a n  z i j n  v o o r  d e  g e v o r
m e n t l e n g t e  ( z i e :  \ I . 3 .
D e  h i e r u i t  v o l g e n d e
s c h e r p e  a k t i v i t e i  t s d a l
\ ^ / o r d e n  i n  :  V . 3 . 2  n r e t
d e  m a k r o m o l e k u l a i r e  k t
na rnen l i j l . .  aa t i ,  da t  e r
z i j n  o r n  d e  s t a t i s t i s c "
g e  a t n i n e , s  ( " c h e 1 a ; r t  t l
k r i t i s c h e  Í - w a a r d e n  n (
behoeve  van  de  voLgen<
t e n  t e  b e r e i k e n  ( I r i g .
t i ng  van  de  segmen t l e t
d e  s t e r i s c h e  i n t e r a k t :
g e k o n s t a E ê e r d .  D e  o v e
s t y reen -cope ,1 ) 'me ren  ( t
n y 1 - i m i d a z o o l ,  z i e  F i 1
